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La presente invention concerne un precede pour coller du 
cuivre, de 1' argent ou du cadmium, et des alliages a base d'un 
ou plusieurg* de ces tnetaux, a des composes ou compositions or- 
ganiques, en particulier des polymeres. 

5 II est souhaitable a de nombreuses fins, par exemple lors 

de la fabrication de fils isoles, de revetir la surface d 1 arti- 
cles, par exemple en cuivre, a I'aide de composes organiques, 
en particulier a I'aide de matiere§£olymeres . II est habituel- 
lement important que de tels revetements adherent fortement au 

10 metal- La presente invention concerne un procede pour coller 
des articles en cuivre, en argent ou en cadmium h, des composes 
organiques afin d'obtenir des revetements qui adherent a la sur- 
face du metal plus fortement que les revetements prepares k 
l*aide de procedes classiques ; 1* invention concerne egalement 

15 1 ' application de ce procede a I'obtention d* articles dans les- 
quels deux surfaces metalliques sont collees ensemble par 1 'in- 
termediate de tels composes. 

Selon l 1 invention, la Demanderesse propose un procede pour 
coller du cuivre, de 1' argent ou du cadmium, ou des alliages a 

20 base d'un ou plusieurs de ces metaux, a des compositions orga- 
niques. Selon ce procede, on traite la surface du cuivre, de 
1' argent ou du cadmium ou d'un de leurs alliages avec un compo- 
se generateur de complexes et qui contient un groupe capable de 
reagir avec le compose organique , ou ayant de 1'af finite pour 

25 le compose organique, d'une part, et un groupe ligand qui pent 
former avec le cuivre, l 1 argent ou le cadmium, avec la perte 
d'un proton, un complexe polymere neutre , et l'on met successi- 
vement ou simultanement la surface du metal ainsi traite ou 
de l'alliage ainsi traite en contact avec le compose ou la com- 

30 position organique. 

Le metal ou l'alliage peut etre sous forme d'une bande, 
d f une feuille, d'un fil, d'une poudre ou sous forme massive. 
Les alliages a base de cuivre comprennent les alliages conte- 
nant au moins 50 fa de cuivre associe a du zinc, de I'dtain et/ 

35 ou du nickel. 

Comme exemples de composes organiques que l'on peut coller 
au metal ou a l'alliage, on mentionne en particulier des poly- 
meres, par exemple des polyolefines comme du polyethylene, du 
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polypropylene ct du poly-4-methylpenten -1 , du polystyrene, 
des polymeres d 1 addition comme du chlorure de polyvinyle, du 
poly (methacrylate de methyle), du polytetraf luorethylene, des 
polymeres de condensation comme des poly amides , des polyesters, 

5 des polyurethannes, des resines epoxydes, des resines uree- 
formaldehyde , des resines melamine-f ormaldehyde et des re- 
sines phenol-formaldehyde , et des silicones et des caout- 
choucs naturels et des caoutchoucs synthetiques . 

Le polymere peut etre preforme ou bien on peut le prepa- 

10 rer, par exemple par polymerisation ou polycondensation a par- 
tir de composants generateurs d'un polymere, au contact du me- 
tal. 

Parmi les composes organiques que 1 1 on peut coller a la 
surface traitee du m^tal ou de l'alliage, il y a, en plus des 

15 polymeres, des acides organiques k longue chaine comme, par 
exemple, l'acide stearique. 

Comme exemples de groupes capables de reagir avec le com- 
post ou la composition organique, on peut mentionner des groupes 
ou radicaux amino, polyalkyleneimino , acylamido, hydroxyle ,metha- 

20 cryloyloxy, acryloylamido , carboxyle, carboxamido, ureido, 
thiol, 1,2-^poxyde, halogeno et en particulier chloro, des 
groupes esters d 1 acides carboxyliques qui peuvent eux-memes 
reagir avec des groupes presents dans le polymere ou dans ses 
composants polymerisables ou qui peuvent etre fixes sur des 

25 groupes presents dans le polymere par un agent polyf onctionnel 
approprie, comme le formaldehyde ou des polyisocyanates . 

Comme exemples de groupes ayant de I'affinite* pour le 
polymere, on mentionne n'importe lequel des groupes reactifs 
ci-dessus, ainsi que des groupes qui peuvent avoir une af finite 

30 pour le polymere ou un compose ou une composition organique, 
par exemple par "enchevetrement" dans les chaines du polymere, 
dans le cas de groupes aliphatiques a tres longue chaine. 

Ces groupes peuvent etre fixes au ligand directement ou 
par 1* intermediaire d'un groupe ou radical de liaison, par 

35 exemple un atome d'oxygene ou d soufre ou un groupe alkylene, 
ph^nylene, benzenique, amino, carbonyle, sulfonyle, arylazo, 
carboxamido, aminocarbonyle » s-triazinylamino, sulfonamide, ou 
aminosulf onyle ou par une combinaison de deux quelconques ou de 
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plusi urs d ces radicaux; dans ces groupes, n'importe quel 
atome d'hydrogene peut eventuellement^tre remplace par un ra- 
dical alkyle, alcenyle, cycloalkyle ou aryle ou par un de ses 
derives de substitution, 

> La reactivite de ces groupes reactifs va dependre non 

seulement de la nature du groupe, mais aussi de son mode de 
rattachement au ligand. Par exemple, un groupe amino fixe di- 
rectement sur un groupe exercant une action de deactivation, 
corame un noyau aromatique, comme par exemple dans le cas du 

0 5-aminobenzotriazole, ou qui presente un empechement sterique, 
va avoir une reactivite reduite et peut ne pas assurer une 
adherence satisf aisante a certains polymeres. 

Comme exemples de groupes de ligands , on peut mention- 
ner ceux existant dans le 1 ,2 , 3-triazole , le benzotriazole, le 

5 naphtotriazole, le benzimidazole , le napktimidazole , l'inda- 
zole, le 2-mercaptothiazole, le 2-mercaptobenzothiazole , le 
2-mercaptobenzoxazole , le 2-mercaptobenzimidazole , les dial- 
kyl-dithiocarbamates, les alkyl-xanthates et la 1 ,4-dimercapto 
phtalazine. 

0 On peut mettre commodement en oeuvre le precede* de 1 "in- 

vention en immergeant la surface de metal dans une solution du 
compose generateur d'un complexe dans un solvant approprie, pa 
exemple I'eau, un alcool, le didxanne, le dimethylformamide, 1 
"cellosolve" , ou un de leurs melanges, en eliminant le solvant 

5 par evaporation et en mettant ensuite la surface en contact 
avec le polymere ou les constituants polymerisables qui, de 
facon souhaitable, sont a l'etat liquide, par exemple fondus 
ou ramollis, pour permettre un contact continu et complet du 
polymere sur la totalite de la surface du metal. On peut uti- 

0 liser une solution ayant n'importe quelle concentration commo- 
de, et contenant par exemple de 0,001 fo (ou, dans certains cas 
moins de 0,0005 fc) a la saturation du compose generateur 
d'un complexe. Dans le cas des composes generateurs de com- 
plexes qui donnent des sels hydrosolubles , par exemple qui 

5 donnent des sels avec des metaux alcalins comme le sodium, il 
est souvent commode d'utiliser des solutions de ces sels dans 
des milieux aqueux« 
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Si cela est nee ssaire, on traite ensuite l 1 article com- 
posite pour modifier l'etat du polymere et lux faire quitter 
l'^tat liquide ou ramolli* Sans le cas du caoutchouc, on peut 
effectuer un processus de vulcanisation ou^ dans le cas des 
5 resines epoxydes, on laisse partiellement reagir les consti- 
tuants et on les chauffe ensuite pour achever la polymerisa- 
tion. 

En variante, lorsque le compose generateur d f un complexe 
et le polymere ou ses constituants ou le compose organique ne 

10 reagissent pas facilement les uns avec les autres de fagon a 
reduire beaucoup les proprietes de formation d'un complexe ca- 
ract^risant le ligand, il est possible de dissoudre le compose 
g£n£rateur d r un complexe dans le polymere ou dans ses consti- 
tuants ou dans le compost organique et de mettre ensuite en 

15 contact la solution et la surface de m^tal et, si necessaire, 
d f effectuer n'importe quel post-traitement souhaitable de la 
surface trait^e pour obtenir une reaction du polymere, de ses 
constituants ou du compose organique, avec le groupe reactif . 

Apres le traitement de la surface du m^tal par le compost 

20 generateur d'un complexe, il n'est pas necessaire de mettre la 
surface ainsi traitee iraraediatement ou apres un court delai en 
contact avec le polymere, puisque la surface du metal ainsi 
traite est stable et resiste en general a la corrosion, Des 
articles ayant de telles surfaces metalliques traitees, et qui 

25 conviennent pour reagir avec un polymere ou ses constituants, 
constituent une autre caracteristique de I'invention. 

Comme exemples de composes generateurs de complexes, et 
convenant pour servir dans le procede de la presente invention, 
on peut mentionner : 

30 le 5-[ w -(p-aminophenyl)nonanoylamino]-benzotriazole , 
le 5-[w -(m-aminobenzoyl)octanoylamino]~benzotriazole, 
le 5-[w -(2,4-diaminoph£nyl)caproylarainoJ~benzotriazole, 
le 5-[<*> -(p-aminobenzoylamino)caproylamino]-benzotriazole , 
le 5-C € -aroinocaproylamino)-6-chlorobenzotriazole , 

35 le 5-(e -aminocaproylamino)~6-methylbenzotriazole, 
le 5-{e -hydroxycaproylaraino)-6-methylbenzotriazole, 
le 5-(e -aminocaproylamino)-6-methoxybenzotriazol , 
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le 6-( £-methacryloyloxycaproylaraino)-2-mercaptobenzothiazole , 

le 5-chloro-6-( e-aminocaproylamino)-2-mercaptobenzothiazole, 

le 6- ( £-ami nocaproyl amino )-2-merc apt obenzoxazole , 

le 6- ( e -aminododecanoyl amino )-2-mercaptobenzoxazole , 

le 6- ( e-hydroxycaproyl amino )-2-mercaptobenzoxazole , 

le 6-( (j-c arboxyvaleryl amino )-2-me re aptobenzoxazole , 

le 6-[ w- (p-arainobenzoyl )-nonanoylamino]-2-mercaptobenzoxazole, 

le 6- ( E-methacryloyloxycaproylamino)-2-mercaptobenzoxazole, 

le 5-( e-aminocaproylamino)-2-mercaptobenzimidazole , 

le 5-( e-hydroxycaproylamino)-2-mercaptobenzimidazole , 

le 5-( e-acetylaminocaproylamino)-2-mercaptobenzimidazole , 

le 5-( £-methacryloyloxycaproylamino)-2-mercaptobenzimidazole, 

le 5-[ E- (p-aminobenzoyl amino )-caproylamino]-2-mercaptobenzimi- 
dazole , 



le 5- 

le 5- 

le 5- 

le 5- 

lc 5- 



e-aminocaproyl amino )-1 -methyl-2-mercaptobenzimidazole, 

4-di (p ,Y-epoxypropyl)aminophenylazo]benzotriazole , 

4- (N-ethyl-N-|3 ,y-epoxypropylamino )phenylazo]benzotr iazole , 

4- (p -ami noe thy 1 amino ) pheny lazo ]benzo t r iaz ol e , 

2 , 4-bis[di (p -hydroxy ethyl ) amino3-s-triazin-6-ylamino]benzo- 
1 riazole t 

le 5- [2 , 4-di chloro-s-triazin-6-ylamino]benzot riazole, 

le N t N-di-( p-aminoethyl )-dithiocarbamate de potassium, 

le N-me thyl-N- (p-amino-benzyl )-dithiocarbamate de potassium, 

le p-aminobenzyl-xanthate de potassium, 

25 lu 6( c-aminocaproylamino)-1 ,4-dimercaptophtalazine , 

la 6-(e -hydroxycaproylamino)-1 ,4-dimercaptophtalazine, 

la 6-( u>-carboxyvalerylamino)-1 ,4-dimercaptophtalazine, 

la 6-( W-methacryloyloxycaproylamino)-1 ,4-dimercaptophtalazine, 

le 2-mercapto-4-( p -hydroxy e thy 1 aminoc arb ony 1 )-5-methylthiazole , 

30 le 2-mercapto-4-(P ,p ' -diaminodiethylaminocarbonyl )-5-methyl- 
thiazole , 

le 2-mercapto-4-( P-mercapto-ethylaminocarbonyl-5-methylthia- 
zole. 

On peut en general effectuer la preparation des composes 
35 ci-dessus, et dont un certain nombre sont des composes nouveaux, 
en appliquant des reaction^enerales connues k des interraediai- 
res connus. Dans certains cas, ce mode operatoir va fournir 
directement le compose voulu generateur d'un complexe mais, 



72 01424 



7 



2122465 



dans de nombreux cas, il est ntcessaire d'utiliser un ou des 
intermediates contenant un ou des groupes qui sont stables 
et inertes dans les conditions de la reaction mais que 1'on 
peut transformer ensuite, par des precedes generaux connus, 

5 en le groupe reactif voulu et/ou en le groupe de ligand voulu. 
Un tel mode operatoire est illustre dans les exemples 1 et 2 
ou l'on fait reagir le chlorure d'un aminoacide, dans lequel 
le groupe amino a ete protege par un groupe ortho-phtaloyle, 
avec un compose contenant un groupe triazole ligand et un 

10 groupe amino libre, et 1'on enleve ensuite le groupe phtaloyle 
par reaction avec l f hydrazine. 

Lorsque la matiere polymere est un polyamide, le groupe 
rdactif prefere est un groupe contenant un ou plusieurs atomes 
d f halogene reactif, en particulier du chlore, fixe(s) par exem- 

15 pie h un groupe alkyle ou a un groupe alkyle substitud ou & un 
groupe heterocyclique. 

Comme exemples de tels groupes, on peut mentionner les 
groupes Y -chloro-P -hydroxypropyle et 2-chloro-1 ,3,5-tri- 
azinyle. lis peuvent etre relies au benzotriazole par I'inter- 

20 mediaire d'un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre directement 
ou par l'interm^diaire d'un ou plusieurs groupements supplemen- 
taires de liaison comme des groupements alkylene, phenylene, 
amide, ou azoique. Des benzotriazoles ayant des atomes d'halo- 
gene reactif fixes de cette fagon constituent des produits 

25 nouveaux et forment I'un des aspects de la presente invention. 

On peut preparer des composes de ce type par la reaction 
reglee du chlorure de cyanuryle avec le 5-aminobenzotriazole 
ou le 5- £ -amino-caproyl-aminobenzotriazole pour obtenir le 
5-(2 , 4-dichloro-s-triazin -6-yl )amino-benzotriazole ou le 5- 

30 ( e -2,4-dichloro«s-triazin-6-ylaminocapropyl-amino)-benzotria- 
zole. On peut preparer d'autres types de ces composes, par 
exemple en copulant du chlorure de benzotriazole-5-diazoniura 
sur des amines aromatiques comme 1' aniline qui sont substitutes 
sur l'atome d'azote par des groupes comme un groupe y -chloro- 

35 P -hydroxypropyle- Comroe ex mple des composes que l ! on peut 

preparer par ce procede, on peut mentionner le 5[4-di( y -chlo- 
ro- P -hydroxypropyl)aminophenylazo]-benzotriazole. 
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Lorsque la matiere polymere est une resine epoxyde, les 
groupes reactifs pref^res sont les groupes amino priraaires et 
secondaires relies au benzotriazole ou a un autre ligand par 
l'intermediaire d'un groupe alkylene ou ph<?nylene et par l'in- 

5 termediaire d'un ou plusieurs groupes supplementaires de liai- 
son comme des groupes amino, carboxamido, aminocarbonyle , ou 
azoique. Des benzotriazoles contenant des groupes amino primai- 
res ou secondaires ainsi fixes sont des produits nouveaux et 
constituent l'un des aspects de la presente invention. 

1° On peut preparer ces composes par des procedes classiques. 

Par exemple, on fait reagir le 5-aminobenzotriazole avec un 
chlorure d'acyle comportant un groupe amino prot£g£, par exem- 
ple un groupe phtalimido, et l'on enleve ensuite le groupe pro- 
tecteur. En variante, on peut faire reagir I'acide benzotriazo- 

15 le-5-carboxylique avec du chlorure de thionyle pour obtenir le 
chlorure d'acide qui forme imraediatement un amide polymere. 
Par chauffage avec une amine comme l f ethylene-diamine, cet 
amide polymere se comporte comme un pseudo-chlorure d'acide, 
il se decompose et se recombine avec 1' amine pour former du 

20 5- £ -aminoethylaminocarbonyl-benzotriazole. Oh prepare des 

composes preferes en faisant reagir ce pseudo-chlorure d'aci- 
de avec une polyamine comme la diethylene-triamine ou une po- 
lyethylene-imine. On peut preparer d'autres composes en copu- 
lant le chlorure de benzotriazole-5-diazonium sur des amines 

25 aromatiques comme 1 T aniline, la meta-phenylene-diamine , la N- 0- 
aminoethyl-aniline ou la N,N-di( 0 -aminoethyl) aniline, ou bien 
I'on peut appliquer d'autres procedes servant de facon classi- 
que a la preparation de composes azoiques. 

Lorsque la matiere polymere est du poly (me thacry late de 

30 methyle), le groupe reactif prefere est un groupe insature 

polym^risable comme un groupe acryloyle ou methacryloyle , fixe 
sur le ligand par 1 ' intermediate d'un atome d'oxygene ou d f a- 
zote et eventuellement par 1 ' intermediate d'autres groupes de 
liaison sur le benzotriazole. Des benzotriazoles ayant de tels 

35 groupes insatures polyme*risables ainsi fixes constituent d s 
comp sitions nouvelles et font partie d'un aspect de la pre- 
sente invention. 
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On prepare facilement de tels composes par la reaction 
d'un chlorure d'acide, contenant uu groupe insature polymeri- 
sable, comme du chlorure d'acryloyle, avec des composes du 
benzotriazole contenant un groupe amino, comme le 5-amino- 

5 benzotriazole ou le 5- e -aminocaproylamino-benzotriazole . II 
est avantageux, bien que ce ne soit pas essentiel, qu'il y ait 
plus d'un groupe insature polymer-i sable fixe sur le benzotria- 
zole • On peut preparer un tel compose en faisant reagir le 
chlorure d f acryloyle avec la N,N-di ( p -aminoe thy l) aniline pour 

10 obtenir la N,N-di ( (3 -ac ryloylaminoethyl ) aniline que I'on copule 
ensuite avec le chlorure de benzotriazole-5-diazoniura pour ob- 
tenir le 5-[4-di-( p «acryloyl-aminoethyl)-aminophenylazo]-ben- 
zotrinzole. 

Dans les exemples A-D ci-apres, on va maintenant presen- 
15 ter quelques-unes des formes pratiques de mise en oeuvre ou 
d * application de la presente invention. 
Exemple A » 

On peut utiliser la presente invention pour coller une 
feuille de cuivre sur des feuilles d'un materiau dielectrique 

20 pour fabriquer des cartons de circuits imprimes. Ainsi , on peut 
preparer de larges feuilles de cuivre, ayant une epaisseur 
d 1 environ 25 microns a 75 microns, par depot electrolytique 
et enlevement subsequent d'un tambour conducteur de l'electri- 
cite, ou par laminage repete du cuivre. On traite ensuite ce 

25 cuivre par une solution contenant par exemple du 5-( e-amino- 
caproy lamino)benzotriazole dissous dans de I'ethanol et de 
l'eau, on seche et revet ensuite d'une couche de resine epoxyde 
que I'on fait ensuite durcir. Le compose de benzotriazole colle 
bien a la surface du cuivre et il est egalement capable de col- 

30 ler a la resine epoxyde de fagon a fournir, entre le cuivre et 
la resine, une couche pr<?sentant une resistance adequate au 
pelage . 

Dans un variante de cet exemple, on peut tout d'abord 
preparer une feuille partiellement durcie de resine epoxyde 
35 que l'on traite, au moins dans les zones ou les surfaces sur 
lesquelles on doit deposer du cuivre, par une solution de 5- 
( £-aminocaproylamino)-benzotriazole dans de I'ethanol et de 
l'eau, puis l'on effectue un depot initial, sans electrolyse, 
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de cuivre et I'on effectue ensuite un depot electrolyte de 1 1 e- 
paisseur necessaire de cuivre. Apres un raasquage approprie, on 
peut enlever du cuivre des zones de la resine epoxyde ou ce cui- 
vre n'est pas necessaire, et I'on peut faire entierement durcir 
la resine. 
Exemple B . 

L f invention trouve egalement une application dans la pro- 
duction d'echangeurs de chaleur, a la place de la pratique cou- 
rante de braser ensemble des elements en cuivre des echangeurs 
de chaleur, ce qui permet, grace a la presente invention, de 
fixer ou coller cos elements. Ainsi, on traite les zones de 
chaque element en cuivre a coller par un benzotriazole appro- 
prie ou un autre compose generateur de complexe choisi parmi 
ceux indiques ci-dessus, et I'on revet ensuite les surfaces 
ainsi traitees par un polymere approprie et qui est a l'etat 
non durci. On choisit le polymere en se fondant sur la resis- 
tance a la temperature a laquelle 1'echangeur de chaleur va 
etre soumis en service, et en se fondant sur la resistance a 
1' environnement physique et chimique auquel le polymere va Stre 
soumis. On assemble les elements de I'echangeur de chaleur en 
pressant les unes contre les autres les zones ou surfaces de 
polymere non durci et I'on fait ensuite durcir le polymere 
pour coller et fixer les Elements de I'echangeur de chaleur. 
Exemple C . 

Bans ce mode de realisation, on utilise la presente in- 
vention pour coller une feuille de cuivre sur certains panneaux 
en bois coinme ceux connus sous le nom de "panneaux d'agglorae- 
re " pour preparer une structure de toit composite. On prepare 
la structure en bois du toit in situ ou par pref abrication en 
des panneaux separes et I'on traite tout d'abord par un adhesif 
convenable, qui va former une liaison etroite avec la surface 
en bois, chaque surface devant recevoir une feuille de cuivre. 
On presse ensuite. sur la surface de l'adhesif une feuille de 
cuivre dont la surface de contact a ete pretraitee a l'aide 
d'un benzotriazole convenable ou d'un autre compose indique 

ci-dessus. On obtient une bonne liaison de collar entr le 

net 

benzotriazole et l'adhesif par un/durcissement positif de l'adhe- 
sif ou par un collage sous pression. Ce mod de realisation 
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illustre un avantage particulier que 1 1 on obtient grace a l*u- 
tilisation des benzotriazoles . On sait que le cuivre exerce 
un effet grandement nuisible sur la quasi-totalite des compo- 
ses organiques, et en particulier sur des polymeres et des 

5 adhesifs, car il provoque une decomposition de la structure 

organique. En revetant la surface du cuivre a 1 1 aide du compose 
de benzotriazole, non seulement on produit une bonne liaison 
de collage avec cette surface mais l ! on peut egalement reduire 
a son minimum le contact entre les ions de cuivre libres et le 

10 compose organique et l'on reduit ainsi grandement la decompo- 
sition ou la rupture du compose organique. Cela est particulie- 
rement interessant pour ce mode de realisation, car la solidite 
de la liaison que l'on obtient entre les feuilles de cuivre et 
I'adhesif ne se deteriore pas rapidement. 

15 Exemple D . 

Dans ce mode de realisation de 1' invention, on applique 
un revetement d'un polymere sur des articles en cuivre, en 
cadmium ou en argent, en effectuant tout d'abord un traitement 
par un benzotriazole approprie ou par un autre compose etudie 

20 ci-dessus, puis l'on applique le polymere a 1 ' etat ramolli sur 
la surface ainsi traitee, et 1 1 on fait ensuite durcir le poly- 
mere. Ce mode de realisation presente une application parti- 
culi&re a la preparation de surfaces decoratives grace a I'u- 
tilisation d'un polymere transparent, comme une resine acryli- 

25 que, que l'on peut appliquer a une surface brillante de cuivre 
ou d' argent et qui, en plus de 1 * effet anti-corrosif du compo- 
se de benzotriazole lui-meme, va maintenir cette surface bril- 
lante pendant une periode importante de temps. Des articles 
fabriques selon le mode de realisation ou cet aspect de l'in- 

30 vention vont trouver une application dans le domaine des cos- 
m^tiques, la presentation des articles de joaillerie, l 1 archi- 
tecture et l'agencement des magasins. On peut etendre cet as- 
pect de 1 'invention, en particulier dans le cas du cadmium, 
a la preparation d'un acier revetu d'un polymere, du fait que 

35 du cuivre ou du cadmium peut etre present sous forme d'un min- 
ce revetement sur une surface d'acier, que l'on obtient par 
exemple par plaquage electrolytique ou par une evaporation tres 
rapide , et ce cuivre ou ce cadmium peut ensuite faire coller le 
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polymere a I'acier par l'intermediaire d'un c mpos£ de benzo- 
triazole approprie . 

L'invention est en outre illustree, raais non limitee, 
par les exeraples suivants dans lesquels toutes les parties et 
5 tous les pourcentages sont en poids sauf indication contraire. 
Exemple 1 . 

On nettoie des bandes de cuivre, de 2,54 mm de largeur, 
de 10 cm de longueur et de 1,6 mm environ d'gpaisseur, en les 
frottant avec du papier de verre fin au carborundum et on les 

10 degraisse par immersion dans du dimethylf ormamide chaud. On 

immerge une paire de bandes durant 5 minutes dans une solution 
de 10 ml d'acide nitrique et de 5 g de chlorure ferrique dans 
85 ml d'eau, puis on lave ces bandes deux fois a I'eau dis- 
tillee et on les seche a l'air. On immerge une autre paire de 

15 bandes durant 5 minutes dans une solution de 2 g de 5-(£ — 

aminocaproylamino)-benzotriazole dans un melange de 75 ml d'e- 
thanol et de 50 g d'eau et on les lave ensuite a l'ethanol puis 
on les seche a l f air. 

On prepare une composition adhesive en melangeant 1 5 par- 

20 ties d'un derive epoxyde partiellement polymerise du bisphenol 
A, vendu sous la marque commerciale "Epikote 828" avec 12,5 
parties de meta-phenylene-diamine ; on chauffe le melange jus- 
qu'k 65-C, jusqu'a obtention d'une solution; on melange avec 
85 parties supplementaires de "Epikote 828" et I'on refroidit 

25 jusqu'k la temperature arabiante . On applique quelques gouttes 

de la composition adhesive a 1 1 extremity de chacune des bandes 

de cuivre et I'on fixe ensemble les paires de bandes, I'adhesif 

formant une zone de liaison entre des surfaces d 1 environ 6,45 
2 

cm de chacune des deux bandes de chaque paire. On chauffe en- 
30 suite les bandes k 1002C dans une etuve k air durant 4 heures* 
On determine ensuite la resistance au cisaillement en traction 
des joints en ecartant les bandes sur une machine "Instron" 
de laboratoire. Les bandes traitees par une solution de chlo- 
rure ferrique et d'acide nitrique, ce qui constitue un procede 
35 industriel pour coller du cuivre a un p lymere, pr^sentent une 
solidite de liaison de collage d'environ 37,39 kg/cm . Les ban- 
des immergees dans une solution de 5-{£ -aminocaproylamino)- 
benzotriazole assurent une solidite de liaison d v nviron 
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69,65 kg/cm 2 . 

On prepare corome suit le 5-( e -aminocaproylaminoj-benzo- 
triazole utilise ci-dessus : 

On ajoute une solution de 87,5 parties de chlorure d f £- 

5 phtalimidocaproyle dans 150 parties d T acetone a une solution, 
soumise a agitation, de 42 parties de 5-aminobenzotriazole dans 
100 parties de pyridine pendant 30 minutes cependant que l'on 
maintient a 40$C la temperature du melange. Lorsque l 1 addition 
est achevee, on chauffe le melange jusqu f a I 1 ebullition durant 

10 15 minutes, on le refroidit et le noie dans 600 parties d'eau. 
On enleve por filtration la 5-( e -phtalimidocaproylamino)~ben- 
zotriazinc qui sc separe de la solution, on lave cette triazine 
a l f eau et la seche. 

On ajoute pendant 30 minutes 31 parties d'une solution 

15 aqueuse a 60 fo d'hydrate d'hydrazine a une suspension, soumise 
a agitation, de 22,5 parties de 5-( S -phtalimidocaproylamino)- 
benzotriazole dans 250 parties d'ethanol a 1 1 ebullition. Apres 
2 heures supplementaires a 75^-8020, on refroidit le melange 
jusqu'a 409C, on l'acidifie par de I'acide chlorhydrique et le 

20 filtre pour enlever I'hydrazide phtalique. On ajuste a 7,0 le 
pH des filtrats a I'aide d f une solution d'hydroxyde de sodium 
et l'on en reduit ensuite le volume a 40SC sous vide jusqu'a ce 
que la cristallisation du produit soit ef f ectivement complete. 
On separe eusuite par filtration le 5-( £ -aminocaproyl amino )- 

25 benzotriazole, on le lave avec un peu d'eau et le seche. 
Analyse : 

Trouve' : Carbone, 58,1 ; Hydrogene, 6,9 $ Azote, 27,9 fo • 
La f o rmule C^H^ON^ demande : Carbone, 58,3 ; Hydrogene, 6,9 * 

Azote, 28,3 fo. 

30 On prepare le 5-(aminoacetylamino )benzotriazole par un 

prbcede similaire en utilisant du chlorure de phtalimido-ace- 
tyle a la place du chlorure d' £ -phtalimidocaproyle. 
Analyse : 

Trouve : Carbone, 50,3 ; Hydrogene, 5,1 ; Azote, 36,6 
3 5 La formule CgH^OJ^demande : Carbone, 50,25 j Hydrogene, 4,75 ; 

Azote, 36,65 fo* 

Exemple 2 . 

On nettoie par sablage des bandes de cuivre de 2,54 cm de 
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largeur, de 10 cm de longueur et de 1,6 mm environ d'epaisseur 

et on les degraisse par du trichlorethylene . On immerge durant 

5 minutes une paire de ces bandes dans une solution de 1 g de 

5-(aminoacetylamino)benzotriazole dans un melange de 200 ml 

5 d'ethanol et de 50 g d'eau, puis on les lave a I'ethanol et 

les seche a I'air. On colle deux bandes ensemble par le procd- 

de decrit dans l'exemple 1. La solidite de la liaison de colla 

ge que 1 1 on obtient par ce proced^ est d 1 environ 105 kg/cm , 

alors que des bandes qui n'ont pas ete immergees dans une so- 

10 lution de 5-(aminoacetylamino)benzotriazole presentent une so— 

2 

lidite de liaison de collage d 1 environ 82,25 kg/cm . 
Exemple 3 » 

On prepare comme dans 1 1 exemple 2 # des bandes de cuivre, 
on les immei'ge durant 15 minutes dans une solution de 1 g de 
15 5-[4-di( P f Y -epoxypropylaminophenylazqj -benzotriazole dans 
100 ml d f acetone a la temperature ambiante, puis on les lave 
a l'acetone et les seche a l*air. On colle deux bandes ensem- 
ble par le procede decrit dans l 1 exemple 1. La solidite de la 

liaison de collage que I'on obtient par ce procede est d f envi- 
2 

20 ron 105 kg/cm , alors que les bandes qui n'ont pas ete immer- 
gees dans la solution presentent une solidite de liaison de 

2 

collage d f environ 82,25 kg/cm . 
Exemple 4 . 

On nettoie par sablage et l*on degraisse par du trichlor 
25 ethylene des bandes de cuivre de 2,54 cm de largeur, de 10 cm 
de longueur et de 1,6 mm environ d'epaisseur. 

On prepare une composition adhesive en melangeant 15 par 
ties d'un derive epoxyde partiellement polymerise du bisphenol 
A, vendu sous la marque commerciale "Epikote 828" avec 1,4 par 
30 tie de meta-phenylene-diamine et 2,1 parties de 5-( e-amino- 
caproylamino)-benzotriazole ; on chauffe le melange jusqu^a 
60?C et on le refroidit jusqu'a la temperature ambiante. On 
applique quelques gouttes de la composition adhesive a 1' ex- 
tremity de chacune des bandes de cuivre et I'on fixe les pai- 

35 res ensemble, l'adhesif formant une liaison de collage entre 

2 

une surface d r environ 6,45 cm des deux bandes de chaque paire 
On chauffe ensuite les bandes a 1009C dans une etuve a air 
durant 4 heures* On mesure la resistance des joints a un 
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cisaillement en traction en ecartant les bandes sur une ma- 
chine "Instron" de laboratoire. Cette resistance au cisaille- 

2 / 
ment est d 1 environ 133 kg/cm dans ce cas,alors que la resis- 
tance de joint comparable entre des bandes collees k l'aide 
5 d'une composition adhesive ne contenant pas le 5-(£-amino- 
caproylamino)-benzotriazole est d 1 environ 84 kg/cm . 
Exemple 5 . 

On decape une feuille mince de cuivre, de 1 5 cm x 1 5 cm 

10 x 0,1 mm d'epaisseur, par immersion dans une solution aqueuse 
a 30 de persulfate d'ammonium a la temperature ambiante du- 
rant 2 minutes ; on lave la feuille a I'eau, on la seche et la 
degraisse par du trichlorethylene. On immerge ensuite la feuil- 
le durant 10jninutes dans une solution de 1g de 5-(£ -amino- 

15 caproylamino )-benzotriazole dans un melange de 2 ml d'une solu- 
tion 2N d'hydroxyde de sodium et de 100 ml d'eau a 609C, puis 
on lave la feuille tout d'abord a l'eau et ensuite a l f acetone 
et on la seche \ I 1 air. 

On produit ensuite un stratifie comportant un circuit 

20 imprime en chauffant la feuille de cuivre au contact de dix 
couches de tissu de verre, impregn^ d'une resine epoxyde, a 
1705C durant 30 minutes sous une pression de 70 bars. La re- 
sistance au pelage de la liaison de collage entre la feuille 
mince de cuivre et le substrat, que l'on me sure sur une ma- 

25 chine "Instron" de laboratoire, est d* environ 2,1 kg pour une 
largeur de 25,4 mm, alors que la resistance d'un produit te- 
moin, prepare par pressage d'une feuille mince de cuivre non 
traite, est de 1,18 kg pour une largeur de 25,4 mm. 

Lorsqu f on remplace le 5-( £ -aminocaproylaminoybenzotria- 

30 zole utilise dans 1* exemple ci-dessus par 1 g du compose cite 
dans la colonne I du tableau I suivant , on obtient un strati- 
fie ayant la resistance au pelage indiquee a la colonne II de 
ce tableau. 
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TABLEAU I 



I 


II 




5- [ 4- ( N- 6 thy 1 -N-p , y~6poxypr opylamino ) - 


1 ,59 kg/25,4 mm 


de 


phenylazoj-benzotriazole 


largeur 




5-[p -(p -aminoethylamino )-£thyl- 


1,73 kg/25,4 mm 


de 


aminocarbonyl ^-benzotriazole 


largeur 




5-[4-( . p-aminoethylamino)-phenylazo]- 


1 ,63 kg/25,4 nun 


de 


benzotriazole 


largeur 





Exemple 6 , 

10 On nettoie une feuille mince de cuivre, de 15 cm x 15 cm 

x 0,1 mm d*epaisseur, en la frottant avec du n Scotcllbrite ,, et 
on la degraisse par du trichlorethylene. On immerge ensuite 
durant 10 minutes cette feuille dans une solution de 0,5 g de 
5-[2,4-bis-[di-(p -hydroxyethyl )amino]-s-triazin-6-ylamino]- 

15 benzotriazole dans un melange de 5 ml d'une solution 2N de car- 
bonate de sodium et de 95 ml d'eau h la temperature ambiante, 
puis on lave cette feuille tout d'abord a l'eau, puis k l*a- 
cetone et on la seche a l*air. 

On produit ensuite un stratifi^ comportant un circuit 

20 imprime en chauffant la feuille mince de cuivre au contact de 
dix couches de tissu de verre, impregne d'une r^sine epoxyde, 
k 1702C durant 30 minutes sous une pression de 70 bars. La re- 
sistance au pelage de la liaison de collage entre la feuille 
mince de cuivre et le substrat, que l'on mesure sur une raa- 

25 chine "Instron" de laboratoire, est d 1 environ 3,5 kg pour une 
largeur de 25,4 mm, alors que la resistance d'un produit t£- 
raoin prepare par compression d'une feuille mince de cuivre non 
traits est d'environ 1 ,9 kg pour une largeur de 25,4 mm. 
Exemple 7 . 

30 On immerge durant 30 minutes une feuille mince de cuivre, 

preparee comme dans l f exemple ci-dessus, dans une solution de 
1 , 5 g du produit de condensation du pseudo chlorure d'acide 
derivant de l'acide benzotriazole-5-carboxylique et de poly- 
ethylene-imine (poids mol^culaire : environ 6000 ; fourni par 

35 la Dow Chemical Company sous la designation "PEl600 n ) k 70SC 
et on lave ensuite cette feuill , tout d'abord k l'eau, puis & 
1' acetone et on la sfeche. Un stratifi^ comportant un circuit 
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imprime, obtenu k partir de cette matiere en operant comme dans 
l 1 exemple precedent, presente une solidite de liaison de col- 
lage d 1 environ 3,9 kg pour une largeur de 25,4 mm. 
Exemple 8 . 

5 On degraisse par du trichlorethylene une feuille de cui- 

vre electrolytique de 1 5 cm x 1 5 cm, ayant une face dendriti- 
que et typique de la matiere que I 1 on utilise pour la produc- 
tion de stratifies comportant des circuits imprimes, et I'on 
immerge cette feuille de cuivre durant 10 minutes dans une so- 

10 lution de 0,5 g de 5-[2 ,4-bis-(di- 0-hydroxyethylamino)-s- 
triazin-6-ylamino]-benzotriazole dans 2 ml d'une solution 2N 
de carbonate de sodium et 95 ml d'eau a la temperature arobian- 
te, puis on lave la feuille tout d'abord a I'eau, ensuite a 
l'acetone et on la seche a l'air. 

15 On produit ensuite un stratifie comportant xm circuit im- 

prime en chauffant la feuille de cuivre dont la face dendriti- 
que est en contact avec dix couches de tissu de verre, impre- 
gne d'une re sine epoxyde, a 1702C durant 30 minutes sous une 
pression de 70 bars. La resistance au pelage de cette liaison 

20 de collage entre la feuille de cuivre et le substrat, mesuree 
sur une machine "Instron" de laboratoire, est d f environ 4,75 kg 
pour une largeur de 25,4 mm, alors que la resistance d'un stra- 
tifie similaire, prepare a partir d'une feuille de cuivre non 
traite , est d 1 environ 3,85 kg pour une largeur de 25,4 mm. 

25 Lorsqu'on remplace le 5-[2 ,4-bis-(di- 0-hydroxyethyl- 

amino)-s-triazin-6-ylamino]-benzotriazole utilise dans cet 
exemple par 0,5 g du compose indique a la colonne I du tableau 
II suivant, on obtient un stratifie ayant la resistance au pe- 
lage indiquee a la colonne II de ce tableau II : 
30 TABLEAU II 



35 



40 



I 

5-(2 ,4-diaminophenylazo )-benzotriazole 

5-(2,4-dichloro-s-triazin -6-ylamino)- 
benzotriazole 

Produit de condensation du chlorure d*a- 
cide benzotriazole-5-carboxylique et de 
polycthyleneimine dont le poids molecu- 
laire approximatif est egal a 6000 

5-( € -aminocaproylamino)-benzotriazole 



II 

4,54 kg/25,4 mm de 
largeur 

4,3 kg/25,4 mm de 
largeur 

5 kg/25,4 mm de 
largeur 

5 kg/25,4 mm de 
largeur 
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Exemple 9 * 

On degraisse par du trichlorethylene une feuille mince 
de cuivre dendritique de 1 5 cm x 1 5 cm et on iramerge durant 
10 minutes dans une solution de 1 ,0 g de 5-[4-bis-( 0-hydroxy- 

5 ethyl )-aminophenylazo]-benzotriazole dans 5 ml d'acide aceti- 
que 2N et 95 ml d'eau a 60$C, puis on lave cette feuille tout 
d'abord k l'oau et ensuite a l 1 ace tone et on la seche a 1 1 air . 
Un stratifie comportant un circuit imprime, prepare a partir 
de cette matiere en operant comme dans 1* exemple precedent, 

10 presente une solidite de liaison de collage d' environ 2,6 kg/ 
25,4 mm de largeur, alors qu'un stratifie similaire prepare a 
partir de la feuille non traitee presente une solidity de liai- 
son de collage d 1 environ 1,9 kg pour une largeur de 25,4 mm. 
Lorsqu'on remplace le 5-[4-bis-( P -hydroxy ethyl ) -amino phenyl- 

15 azo]-benzotriazole utilise dans cet exemple par 0,5 g des com- 
poses indiques a la colonne I du tableau III suivant, on ob- 
iient un stratifid ayant la resistance au pelage indiquee & la 



colonne II de ce tableau III : 

TABLEAU III 


I 


II 


5- (2 , 4-d ihydroxyphenylazo )- 


2,5 kg/25,4 mm de 


benzotriazole 


largeur 


5- (2 ,-l ,6-tr ihydroxyphenylazo )- 


3,3 kg/25,4 mm de 


bonzot ri nzole 


largeur 



25 Exctnple 10 . 

On nettoie par sablage et degraisse par du trichlor- 
ethylene des bandes de cuivre de 25,4 mm de largeur, 10 cm de 
longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur. On immerge durant 10 
minutes une paire de ces bandes dans une solution de 0,5 g du 

30 compose presente a la colonne I du tableau IV suivant dans un 
melange de 5 ml d'une solution 2N de carbonate de sodium et de 
95 ml d'eau, puis on lave les bandes a l*ac£tone et on les se- 
che h l'air. 

On c lie deux bandes ensemble a l'aide de "Nylon 12" 

35 dans une presse a 2109 durant 30 secondes, la zone de recou- 

2 

vrement ayant une surface d'environ 6,45 cm • La resistance au 
cisaillement en traction des joints est donnee & la colonne II 
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du tableau IV. Des bandes non traitees presentent une re sis- 
tance de liaison de collage d 1 environ 7 kg/cm • 



TABLEAU IV 





I 


II 


5 


5-[4-di( y-chloro- P -hydroxypropyl)- 
aminophenylazo]-benzotriazole 


35 kg/cm 2 




5- (2 ,4-dichloro-s-triazin-6-yl )- 
aminobenzotriazole 


98 kg/cm 2 


10 


5-[4-di-( p-f -epoxypropyl) amino- 
phenyl azo]-benzotriazole 


38,5 kg/cm 2 



Exemple 1 1 . 

On nettoie une feuille mince de cuivre de 1 5 cm x 1 5 cm 
x 0,1 mm en la frottant avec du "Scotchbrite" et on la degrais- 
se par du trichlorethylene. On immerge durant 10 minutes un 

15 morceau de cette feuille mince dans une solution de 0,5 g de 
5-[4-di-( *y-chloro- (3 -hydroxypropyl)amino-phenylazo]-benzo- 
triazole dans un melange de 5 ml d'une solution 2N de carbo- 
nate de sodium et de 95 ml d l eau a la temperature ambiante, 
puis on lave tout d*abord a I'eau, ensuiteja 1' acetone et on 

20 seche a l ! air. 

On prepare un stratifie en chauffant durant 2 minutes, 
sous pression a 1809C, la feuille mince de cuivre au contact 
d'une pellicule de "Maranyl 1)100" de 0,05 mm d'epaisseur. On 
mesure ensuite la resistance du composite au pelage en pelant 

25 la pellicule de "Maranyl D100" de la feuille mince de cuivre 
dans une machine "Instron" de laboratoire. La resistance au 
pelage que I'on determine par ce procede est d ! environ 9 kg 
pour une largeur de 25,4 mm (rupture de coherence) , alors que 
la resistance au pelage d'un composite similaire produit a par- 

30 tir de cuivre non traite est d 1 environ 4,1 kg pour une largeur 
de 25,4 ram. 
Exemple 12 . 

On nettoie une feuille de cuivre de 15 cm x 15 cm x 0,1 mm 
en la frottant avec du "Scotchbrite" et on la degraisse par du 
35 trichlorethylene. On immerge durant 10 minutes deux morceaux 

de cette feuille dans une solution de 1,5 g de 5-[4-di( y -chlo- 
ro-p -hydroxypropyl )amino-phenylazo]-benzotriazole dans un me- 
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lange de 15 nil d'une solution 2N de carbonate de sodium et de 
285 ml d'eau k la temperature ambiante, puis on lave tout d'a- 
bord a I'eau, ensuite a 1 'acetone et on seche k l'air. 

On prepare un stratifie en plagant entre les deux bandes 

5 de feuille de cuivre une pellicule de "Maranyl D100" de 0,05 
mm d'epaisseur et en chauffant le composite sous pression a 
1802C durant 2 minutes. On raesure ensuite la resistance au pe- 
lage en T de ce stratifie en separant les deux morceaux de la 
feuille mince de cuivre dans une machine "Instron" de labora- 

10 toire. La resistance au pelage que l'on mesure par ce procede 
est d 1 environ 14 kg pour une largeur de 25,4 mm, alors que la 
resistance au pelage d'un stratifie similaire, produit a par- 
tir de cuivre non traite, est d 1 environ 10,8 kg pour une lar- 
geur de 25,4 mm. 

15 Exemple 13 . 

On repete 1' exemple ci-dessus en utilisant une solution 
de 1,5 g de 5-[4-di( y -chloro- P -hydroxypropyl)-aminophenyl- 
azo]-benzotriazole dans un melange de 1 5 ml d'une solution 2N 
de carbonate de sodium et de 2985 ml d'eau. La resistance au 

20 pelage que l'on obtient par ce processus est d 1 environ 19 kg 
pour une largeur de 25,4 mm. 
Exemple 14 . 

On repete 1' exemple ci-dessus en utilisant une solution 
de 1,5 g de 5~[4-di-( y -chloro- p -hydroxypropyl)amino]-benzo- 
25 triazole dans un melange de 1 5 ml d'une solution 2N de carbona- 
te de sodium et de 29 985 ml d'eau. La resistance de la liaison 
de collage que l'on obtient par ce processus est d'environ 20 
kg pour une largeur de 25,4 mm. 
Exemple 15 * 

30 On nettoie par sablage et l'on degraisse par du trichlor- 

^thylene des bandes de cuivre de 25,4 mm de largeur, 10 cm de 
longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur. On immerge durant 30 
minutes une paire de bandes dans une solution de 1 g de 5-C4- 
di-(p -acryloylaminoethyl)aminophenylazo]-benzotriazole dans 

35 un melange de 23 ml d'une solution N/10 d'hydroxyde de sodium 
et de 77 ml d'eau, puis on lave les bandes & l'acetone et on 
les seche k l'air. 
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On prepare une composition adhesive en ra^langeant 25 par- 
ties de methacrylate de^ethyle partiellement polymerise, vendu 
sous la marque commerciale "TENSOL 7" (constituant A) avec 1 par- 
tie du constituant B a la temperature ambiante. On applique 
5 quelques gouttes de la composition adhesive a chacune des 
bandes de cuivre et l f on fixe ensemble les paires de bandes, 

l'adhesif formant une liaison de collage entre une surface 
2 

d ! environ 6,45 cm de chacune des deux bandes de chaque paire. 

On laisse ensuite I'adhesif durcir a la temperature ambiante 

10 durant 48 heures. La solidite de la liaison de collage que 

I'on obtient par ce processus est d'environ 140 kg/ cm , alors 

que des bandes qui n'ont pas ete immergees dans une solution 

de 5-[4-di-( p-acryloylaminoethyl )aminophenylazo]-ben55otriazole 

presentent une solidite/ liaison de collage d'envii-on 9,1 kg/ 
2 

15 era . 

Lorsqu'on remplace le 5-[4-di-( p-acryloylaminoethyl )- 
aminophenylazo]-benzotriazole utilise dans l'exemple ci-dessus 
par 1 g du compose presente a la colonne I du tableau V ci- 
aprcs, on obtient une liaison de collage ayant la resistance 
20 au cisaillement en traction qu'indique la colonne II de ce ta- 
bleau V : 



TABLEAU V 





I 


II 


25 


4-[3,5-di (acryloylami.no )-4-methylphenyl- 
azo-7— aminobenzotriazole 


133 kg/cm^ 




5-acryloylaminobenzotriazole 


98 kg/cm 2 




5- £ -(acryloylamino)-capropylamino- 
benzotriazole 


70 kg/cm 


30 


5-[4-(di-acryloyloxyethyl )amino-2-methyl- 
phenylazo]-benzotriazole 


56 kg/cm 2 



Exemple 16 * 

On nettoie par sablage et degraisse par du trichlor- 
^thylene des bandes de cuivre de 2,54 cm de largeur, 10 cm 
de longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur. On colle ensemble 
35 deux bandes par le procede decrit dans l'exemple 15, en utili- 
sant un melange de 1 partie du constituant B de "TENSOL 7" et 
25 parties d'une solution a 0,5 jS de 5-[4-di-( P-acryloyl amino- 
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£thyl)-aminophenylazo]-benzotriazole dans le constituant A du 
"TENSOL 7"- La solidite de la liaison de collage que I'on ob- 
tient par ce procede est d 1 environ 122,5 kg/cm , alors que les 
bandes qui ont ete collees ensemble a l'aide de l'adhesif non 
5 modifie presentent une solidite de liaison d 1 environ 9,1 kg/cm . 
Exemple 17 . 

On nettoie des bandes de cuivre, de 2,54 cm de largeur, 
10 cm de longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur, en les frot- 
tant avec du "Scotchbrite" et on les degraisse par du trichlor- 

10 ethylene. On nettoie de fagon similaire des feuilles minces de 
cuivre, de .10 cm de longueur, 2,54 cm de largeur et 0,1 mm d'e- 
paisseur. On inimerge durant 30 minutes une bande et une feuille 
mince de cuivre dans une solution de 1g de 5-[4-di— ( 0-acryloyl— 
aminoethyl )ai»inophenylazo]-benzotriazole dans un melange de 

15 23 ml d'une solution N/10 d'hydroxyde de sodium et de 77 ml 
d'eau, puis on lave a 1 'acetone et seche a l*air 

On prepare comme decrit dans l'exemple 15 une composition 
adhesive et l'on en etale une pellicule mince sur la bande de 
cuivre et sur la feuille mince de cuivre. On fixe ensemble la 

20 feuille mince et la bande et on laisse l'adhesif durcir & la 
temperature ambiante durant 48 heures. On determine ensuite la 
resistance au pelage du joint en pelant la feuille mince de la 
bande sur une machine "Instron" de laboratoire. La solidite de 
la liaison de collage que l f on obtient par ce procede est d f en- 

25 viron 2,05 kg/25,4 mm de largeur, alors que la resistance au 
pelage d'un stratifie similaire, produit a partir de cuivre 
non traite, est inferieure k 0,22 kg pour une largeur de 25,4 
mm • 

Exemple 18 . 

30 On repete l'exemple 17 en utilisant 1 g de 5-acryloyl- 

aminobenzotriazole a la place du gramme de 5-[4-di (p-acryloyl- 
aminoethyl)aminophenylazo]-benzotriazole. La resistance au pe- 
lage du stratifie est d f environ 1,6 kg pour une largeur de 25,4 
mm • 

35 Exemple 19 . 

On nettoie des bandes de cuivre, de 2,54 cm de largeur, 
10 cm de longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur, en les frot- 
tant av c du "Scotchbrit " et on les degraisse par du trichlor- 
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ethylene. On immerge durant 30 minutes une paire de ces bandes 
dans une solution de 2,0 g de 5-[4-di( (3-acryloylaminoethyl)- 
aminophenylazoj-benzotriazole dans 2,3 ml d'une solution 2N 
d f hydroxyde de sodium et 100 ml d'eau, puis on les lave a 

5 l'acetone et les seche a l'air. 

On colle ensuite les bandes de cuivre ensemble avec un 
carre de 2,54 cm de cote d'un tissu de fibres de verre impregne 
d'une resine de polyestex* non sature , vendue par la Strand 
Fibreglass Company sous le nom de "Resin A", et contenant 1 ?6 

10 du catalyseur de la meme societe, et on laisse le composite 

durcir a la temperature ambiante durant 48 heures. La solidite 
de la liaison de collage que 1 1 on obtient par ce procede est 

2 r > 

d' environ 112 kg/cm , alors que les bandes qui n'ont pas ete 
immergees dans une solution de 5-[4-di-( P-acryloylaminoethyl}- 
15 aminophenylazo]-benzotriazole presentent une solidite de liai- 
son de collage de 70 kg/cm . 
Exemple 20 . 

On nettoie par sablage et l'on degraisse par du trichlor- 
ethylene des bandes de cuivre de 2,54 cm x 10 cm x 1,6 mm en- 

20 viron. On immerge durant 10 minutes une paire de bandes dans 
une solution de 0,5 g de 5-(2,4,6-trihydroxyphenylazo )-benzo- 
triazole dans un melange de 5 ml d'une solution 2N de carbo- 
nate de sodium et de 95 ml d'eau a la temperature ambiante, 
puis on lave tout d'abord a l ! eau, ensuite a l f acetone, et on 

25 seche a l'air. 

On prepare une composition adhesive en melangeant 9 par- 
ties d'une solution a 40 % d'un produit de condensation de.po- 
lyesteramide et de diisocyanate, termine par les groupes hy- 
droxyle, dans de la me thyl-ethyl-cetone et 1 partie d'un pro- 

30 duit de condensation, termine par des groupes isocyanate , de 
polyalcools et de diisocyanates de tolylene a la temperature 
ambiante. On applique quelques gouttes de la composition adhe- 
sive sur chacune des bandes de cuivre et l'on fixe ensemble la 

paire de bandes, l'adhesif formant un collage d' environ 6,45 
2 

35 cm sur chacune des deux bandes de chaque paire. On conserve 

nsuite les bandes a la temperature ambiante durant 7 jours. 

Lfil solidity de la liaison que l'on obtient par ce procede est 

2 

d* environ 17,5 kg/cm , alors que les bandes qui n'ont pas ete 
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immergees dans une solution de 5-(2,4,6-trihydroxyphenylazo)- 
benzotriazole presentent une s lidite* de liaison de collage 
d* environ 9,1 kg/cm . 
Exemple 21 . 

5 On nettoie des bandes de cuivre de 2,54 cm de cote, 10 cm 

de longueur et 1,6 mm environ d'epaisseur en les frottant avec 
du "Scotchbrite" et on les degraisse par du trichlorethylene . 
On immerge durant 10 minutes une paire de bandes dans une solu- 
tion de 1g de 5-acryloylarainobenzimidazole dans 2,5 ml d'une 

10 solution 2N d'hydroxyde de sodium et de 200 ml d'eau a la 
temperature ambiante, puis on lave tout d'abord a I'eau, en- 
suite a l*acetone et on seche a 1 'air- 
On prepare une composition adhesive en melangeant 25 par- 
ties du constituant A d'une colle acrylique vendue sous la mar- 

15 que commerciale de colle "Tensol" n2 7 avec 1 partie du cons- 
tituant B, et I 1 on applique quelques gouttes de la composition 
adhesive a I'extremite des bandes de cuivre. On fixe ensemble 

des paires de bandes de cuivre, I'adhesif formant une liaison 

2 

de collage entre environ 6,45 cm de chacune des bandes de 

20 chaque paire. On laisse les bandes reposer a ia temperature 

ambiante durant 48 heures, et l f on mesure alors la resistance 

au cisaillement des joints en traction en ecartant les bandes 

sur une machine "Instron" de laboratoire. Les bandes traitees 

par du 5-acryloylaminobenzimidazole presentent une solidite de 

25 liaison de collage d f environ 28 kg/cm , alors que les bandes 

non traitees presentent une solidite de liaison de collage 
2 

d'environ 7 kg/cm . 

Lorsqu'on remplace le 5-acryloylarainobenzimidazole uti- 
lise* dans cet exemple par le compose presente a la colonne I 
30 du tableau VI suivant, on obtient des joints ayant la solidite 
de liaison de collage indiquee a la colonne II du tableau VI 
suivant : 
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TABLEAU VI 





I 


11 




N,N-di( p- acryloylamirto ethyl) - 
dithio-carbamate de sodium 


63 kg/cm 2 


5 


5-ac ryloylamino-2-mercapto- 
benzothiazole 


32,9 kg/cm 2 




4-( (3-acryloylaminoethyl )- 
imidazole 


34,3 kg/cm 2 


10 


N- w- acryloylaminohexyl- 
dithiocarbamate de sodium 


37,1 kg/cm 2 



Exemple 22 . 

On degraisse par du trichlorethylene des bandes de cui- 
vre revetu d'argent, de 2,54 cm de largeur, 10 cm de longueur 
et environ 1,6 mm d'epaisseur. On immerge durant 30 minutes une 

15 paire de bandes dans une solution de 1 g de 5-[4-bis-(p -acryloyl- 
aminoethyl)aminophenylazo]-benzotriazole dans un melange de 
1,5 ml d'une solution 2N d T hydroxyde de sodium et de 100 ml 
d'eau a la temperature ambiante, puis on lave tout d'abord a 
l*eau, ensuite a l f acetone*£t on seche k l'air. On colle deux 

20 bandes ensemble par le procede decrit dans l 1 exemple 21. La 

solidite de la liaison' de collage que 1 1 on obtient par ce pro- 
cede est d' environ 40,6 kg/cm , alors que des bandes qui n'ont 
pas etc immergees dans une solution de 5-[4-bis-( p -acryloyl- 
aminocthyl)aminophenylazo]-benzotriazole presentent une soii- 

25 dite de liaison de collage d f environ 19,6 kg/cm . 
Exemple 23 . 

On nettoie des feuilles minces de cuivre, de 1 5 cm x 2,4 
cm x 0,1 mm en les frottant avec du "Scotchbrite" et on les 
degraisse par du trichlorethylene. On immerge durant 10 minu- 

30 tes une paire de feuilles dans une solution de 0,5 g de 5-[4- 
bis-(Y -chloro-P -hydroxy propyl )aminophenylazo]-benzotriazole 
dans un melange de 2,5 mi d'une solution 2N de carbonate de 
sodium et de 97,5 ml d f eau a la temperature ambiante, puis on 
les lave tout d'abord a l*eau et ensuite a l f acetone et on les 

35 seche a l'air. On colle ensuite deux feuilles ensemble en 

chauffant un composite, forme des deux feuilles entre lesquel- 
les il y a une pellicule de "Maranyl D100", sous pression a 
1809C durant 2 minutes. La resistance au pelage de la liaison 
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de collage, que l'on mesure sur une machine "Instron" de labo- 
ratoire, est d 1 environ 15,5 kg/25,4 mm de largeur, alors que 
des feuilles qui n'ont pas ete immergees dans une solution de 
5-[4-bis-(Y -*chloro-p -hydroxypropyl )aminoph^nylazo]benzotria- 

5 sole presentent une solidite de liaison de pelage d 1 environ 
4,5 kg/25,4 mm de largeur . 

Lorsqu'on traite de fagon similaire des feuilles minces 
par des solutions de 5-[4-bis-(y -chloro-P -hydroxy propyl )- 
aminophenylazo]~benzotriazole ayant la concentration indiquee 

10 a la colonne I du tableau VII suivant et qu'on les colle ensem- 
ble de fago.n similaire, on obtient des stratifies ayant des 
resistances au pelage indiquees a la colonne II du tableau VII 
suivant : 



TABLEAU VII 



I 


II 


0,05 fo poids/volume 


19 kg/25,4 mm de largeur 


0,005 io poids/volume 


19,5 kg/25,4 mm de largeur 


0,0005 io poids/volume 


20 kg/25,4 mm de largeur 


0,00005 io poids/volume 


3,2 kg/25,4, mm de largeur 



20 II va de soi que la presente invention a ete decrite 

ci-dessus simplement & titre illustratif , mais nullement linii- 
tatif, et que l'on pourra y apporter toutes modifications sans 
sortir de son cadre. 
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REVfiNDICATIONS 
1. Procede pour coller du cuivre, de l'argent ou du 
cadmium, ou des alliages a base d'un ou plusieurs de ces me- 
taux, sur des composes ou des compositions organiques, carac- 

5 terise en ce qu'on traite la surface du cuivre, de l'argent ou 
du cadmium ou d'un de leurs alliages par un compose generateux 
de complexes et qui contient un groupe reactif, capable de rea- 
gir avec le compose ou la composition organique ou ayant de 
l'affinite avec ce compose ou cette composition, d'une part, 

10 et un groupe de ligand qui, avec perte d f un proton, peut for- 
mer avec le cuivre, 1 T argent ou le cadmium un complexe poly- 
mere neutre; et 1'on met, successivement ou simultanement, la 
surface traitee du metal ou de 1' alliage en contact avec le 
compose ou avec la composition oi'gaaique. 

15 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

que le compose organique est un polymere. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
qu f on prepare le polymere au contact du metal. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
20 qu'on traite le cuivre, l'argent ou le cadmium ou leur alliage 

par le compose generateur d'un complexe, dissousdans un milieu 
aqueux. 

5. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce 
qu'on traite le cuivre, l'argent ou le cadmium ou leur alliage 

25 par le compose generateur d'un complexe en solution dans les 
constituants de formation d'un ou plusieurs polymeres. 

6. Procedcyselon la revendication 1, caracterise en ce 
que le groupe de ligand est un groupe benzotriazole . 

7. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce 
30 que le groupe reactif, capable de reagir avec le compose orga- 
nique, est un atome d'halogene fixe sur un groupe alkyle ou 
sur un groupe alkyle substitue ou sur un groupe heterocyclique . 

8. Procede selon la revendicatoon 1 , caracterise en ce 
que le groupe reactif, capable de reagir avec le compose organi- 

35 que, est un groupe insature polymerisable, fixe sur le ligand 
par 1 ' intermediaire d'un groupe alkylene ou phenylene . 

9. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le groupe reactif, capable de reagir avec le compose orga- 
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nique, est un groupe amino primaire u secondaire, fix^ sur le 
ligand par 1' intermediaire d'un groupe alkylene ou phenylfene. 

10. Cuivre, argent ou cadmium, ou alliage a base d'un 
ou plusieurs de ces metaux, dont une surface a ete traitee par 

5 ua compose generateur de complexes et qui contient un groupe 
r^actif , capable de reagir avec un compose ou une composition 
organique ou ayant de l'af finite pour un tel compose organique, 
d'une part, et un groupe de ligand qui, avec la perte d'un pro- 
ton, peut former avec le cuivre, 1' argent ou le cadmium un com- 

10 plexe polymere neutre, d 1 autre part. 

11. Article composite comprenant du cuivre, de 1'argent 
ou du cadmium ou un alliage & base d'un ou plusieurs de ces 
metaux, colle a un compose ou une composition organique par le 
procede selon la revendication 1 . 

15 12. Benzotriazole, caracteris£ en ce qu'il contient un 

groupe alkyle, alkyle substitue ou heterocyclique substitue par 
un ou plusieurs atomes de chlore et relie au noyau benzotriazo- 
le par 1 'intermediaire d'un atome d'oxygene, d' azote ou de sou- 
fre. 

20 .13. Benzotriazole, caracterise en ce qu'il contient un 

groupe amino primaire ou secondaire relie au noyau benzotria- 
zole par 1 'intermediaire d'un groupe alkylene ou phenylene ou 
par l 1 intermediaire d*un groupe amino, carboxamido, aminocar- 
bonyle ou azoique- 

25 14, Benzotriazole, caracterise en ce qu'il contient un 

groupe acryloyle ou methacryloyle fixe au noyau benzotriazole 
par l f intermediaire d'un atome d'oxygene ou d'azote. 



